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HYDROLYSEBESTANDIGEM 0BERZUG 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for preparing an agglomerate-free suspension of nanoscalar iron oxide particles coated in a stable 
manner. Said process comprises the following stages in the given order (1) preparation of an aqueous suspension of nanoscalar iron oxide 
particles which are partially or completely in the form of agglomerates; (2) addition (0 of a trialoxysilane which has a hydrocarbon group 
bonded directly to Si. to which group at least one amino group, carboxyl group, cpoxy group, mercapto group, cyano. group, hydroxy group 
and/or (meth)acryl group is bonded and (ii) addition of a polar organic solvent which can mixed with water and has a boiling point at least 
10 °C higher than the boiling point of water, (3) treatment of the resulting suspension with ultrasound until at least 70 % of the particles 
present are in the range of ± 20 % of the average particle diameter; (4) removal by distillation of the water by the action of ultrasound; 
and (5) separation of the non-disintegrated agglomerates. 

(57) Ztisammenfassmig 

Bcschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung einer agglomeratfreien Suspension von stabil beschichteten nanoskaligen Eisenox- 
idteilchen, umfassend die folgcnden Stufen in der arigegebenen Reihenfolge: (1) Bereitstellung einer wafirigen Suspension von nanoskaligen 
Eisenoxidteilchen, die teilweise oder vollstandig in .Form von Agglomeraten vorliegen; (2) Zugabe (i) eines Trialkoxysilans, das uber eine 
direkt an Si gebundene Kohlenwasserstoffgruppe verftigt, an die mindestens einc Amino-, CarboxyK Epoxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy- 
und/oder (Meth)acrylgruppe gebunden ist, und (ii) eines mil Wasser raischbaren polaren organischen Losungsmittels, dessen Stedepunkt 
mindestens 10 W C hoher ist als derjenige von Wasser, (3) Behandlung der resultierenden Suspension mit Ultraschall, bis mindestens 70 
% der vorhandenen Teilchen im Bereich ± 20 % des mittleren Teilchendurchmessers liegen; (4) destillative Entfemung des Wasscrs unter 
Ultraschalleinwirkung; und (5) Abtrennung der nicht aufgebrochenen Agglomerate. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG AGGLOMERAT FRE I ER NAJSFOSKALIGER 
EISENOXIDTEILCHEN MIT HYDROLYSEBESTANDIGEM UBERZUG 

Die vorliegende Erf inching betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung agglomeratf reier nanoskaliger Eisenoxidteilchen, d.h. von 
Eisenoxidteilchen mit einer TeilchengroGe (einem mittleren 
Teilchendurchmesser) der Primarteilchen von nicht mehr als 100 
nm, vorzugsweise nicht mehr als 40 nm und insbesondere nicht 
mehr als 30 nm, die einen sehr hydrolysebestandigen iiberzug 
auf Silan-Basis aufweisen (Core-Shell-Struktur) . 

Insbesondere zur Herstellung von superparamagnetischen Eisen- 
oxidteilchen werden nanoskalige Teilchen ublicherweise uber 
einen PrazipitationsprozeE hergestellt und anschliefiend wird 
uber sogenannte Oberf lachenmodif ikatoren versucht, ein Zusam- 
menwachsen der Primarteilchen zu verhindern {Superparamagne- 
tismus setzt eine TeilchengroBe von. maximal etwa 30 nm voraus) 
bzw. bereits gebildete Agglomerate aufzubrechen und die so 
gebildeten Primarteilchen an der Reagglomeration zu hindern, 
Wie der Literatur zu entnehmen ist, wird mit der alleinigen 
Oberf lachenmodifikation, z.B. mit funktionellen Silanen, nur 
ein maEig deagglomeriertes Produkt erzielt. Dies macht eine 
starke Bindung zwischen nanoskaligen Primarteilchen wahr- 
scheinlich, die durch den Oberf lachenmodif ikator nicht aufge- 
brochen wird. Auch der zusatzliche Eintrag von Energie uber 
Ultraschall, wie er bereits in der Literatur beschrieben wur- 
de, andert daran nichts Grundsatzliches . 

Andererseits ist die Verwendung von funktionellen Silanen, 
d.h. Silanen, die zum einen liber hydro lysier bare bzw. konden- 
sierbare Gruppen {z.B. Alkoxygruppen) verfugen, uber die so- 
wohl eine Anbindung des Silans an die Oberf lache der Metall- 
oxidteilchen als auch eine Kondensation von bereits an der 
Oberflache gebundenen Silanmolekulen untereinander unter Aus- 
bildung von Si-0-:Si-Bindungen stattf inden kann, und zum ande- 
ren an nicht hydrolysierbare Kohlenwasserstoff gruppen gebunde- 
ne funktionelle Gruppen aufweisen, uber die nach erfolgter 
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Beschichtung der Metalloxidteilchen eine Anbindung vielfalti- 
ger Spezies <z,B. von Biomolekulen) an die Teilchen erfolgen 
kann, als Oberf lachenmodif ikator jedoch aus den gerade genann- 
ten Grunden sehr erwunscht, vorausgesetzt, es kann ein Weg 
5 gefunden werden, auf dem im Zuge der Oberf lachenmodif izierung 

(Beschichtung) Agglomerate in die sie aufbauenden Primarteil- 
chen zerlegt und die letzteren stabil mit einem Uberzug ver- 
sehen werden konnen, der sich auch unter ungiinstigen Bedingun- 
gen nicht wieder von der Oberf lache der Teilchen lost und sie 
10 so zuverlassig an einer Agglomeration hindert . 

Monomere bzw. oligomere, an die Oberflache von Metalloxidteil- 
chen gebundene Silane sind jedoch ganz allgemein sehr hydroly- 
seempf indlich. Insbesondere dann, wenn das als Oberf lachenmo- 

15 dif ikator eingesetzte funktionelle Silan uber funktionelle 

Gruppen verfugt, die eine hydro lytische Spaltung der (ohnehin 
relativ schwachen} Metall-O-Si-Bindung katalysieren konnen, 
wie dies z.B. bei Aminosilanen der Fall ist, wird dieses Pro- 
blem noch verstarkt, so dafc sich die bereits auf dem Pritnar- 

20 teilchen befindlichen Silan-Spezies schon unter sehr milden 

Bedingungen (durch Hydrolyse) wieder von der Teilchenoberf la- 
che losen und so ein (zumindest teilweise) unbeschichtetes 
Primarteilchen zurucklassen, das mit anderen derartigen Teil- 
chen ein Agglomerat bilden kann und in aller Regel auch bilden 
wird, da nanoskalige Teilchen ganz allgemein eine starke Ten- w 
denz zur Agglomeratbildung zeigen, wenn sie nicht durch ge- 
eignete Mafcnahmen darari gehindert werden. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, da£ Agglomera- 
3 0 te, selbst wenn sich ihre Abmessungen im gewunschten bzw. noch 

akzeptablen (nanoskaligen) Bereich bewegen, aufgrund ihrer 
unregelmaSigen Gestalt (im Gegensa:tz dazu sind Primarteilchen 
im wesentlichen kugelformig) und ihrer Anfalligkeit gegenuber 
mechanischer Beanspruchung (Zerfall in kleinere Agglomerate 
3 5 und/oder Primarteilchen) fur viele Anwendungen ein Problem 

darstellen. Dies gilt selbst fur (stabil) beschichtete Agglo- 
merate, da sie bei ihrem eventuellen Zerfall kleinere Agglome- 
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rate und/oder Primarteilchen zurucklassen, die nicht oder nur 
teilweise beschichtet sind und somit zur Bildung neuer (gege- 
benenfalls sogar groEerer) Agglomerate AnlaS geben kormen, 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von (im wesent lichen) agglomerate 
f reien nanoskaligen Eisenoxidteilchen ( insbesondere superpara- 
magnetischen Eisenoxidteilchen) bereitzustellen, mit dem es 
nicht nur gelingt, bereits vorhandene Primarteilchen-Agglome- 
rate effizient zu zerschlagen, sondern das auch zu Primarteil- 
chen fuhrt, die durch einen hydrolysebestandigen Uberzug auf 
funktioneller Silan-Basis {insbesondere Aminosilan-Basis) 
zuverlassig an einer (Re-) Agglomeration gehindert sind. 

Erf indungsgemaS wurde uberraschenderweise gefunden, da£ die 
obige Aufgabe geldst werden kann durch ein Verfahren zur Her- 
stellung einer (im wesentlichen) agglomeratf reien Suspension 
von stabil beschichteten nanoskaligen Eisenoxidteilchen, das 
die f olgenden Stuf en in der angegebenen Reihenf olge umf aSt : 

(1) Bereitstellung einer wafirigen Suspension von nanoskaligen 
Eisenoxidteilchen, die teilweise oder vollstandig in Form 
von Agglomeraten vorliegen; 

(2) Zugabe (i) eines Trialkoxysilans , das uber eine direkt 
an Si gebundene Kohlenwasserstof f gruppe verfugt, an die 
mindestens eine Amino-, Carboxyl-, Epoxy-, Mercapto- , 
Cyano-, Hydroxy- und/oder (Meth) acrylgruppe gebunden ist , 
und (ii) eines mit Wasser mischbaren polaren organischen 
Losungsmittels, dessen Siedepunkt mindestens 10 °C hoher 
ist als derjenige von Wasser; 

(3) Behandlung der result ierenden Suspension mit Ultraschall, 
bis mindestens 70% der vorhandenen Teilchen im Bereich 
± 20% des mittleren Teilchendurchmessers liegen; 

(4) destillative Entfernung des Wassers unter Ultraschallein- 
wirkung; und 

(5) Abtrennung der nicht auf gebrochenen Agglomerate. 
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Vorzugsweise schlieSt sich an die obige Stufe (5) als Stufe 
(6) eine Entfernurig von Salzen aus der von Agglomeraten be- 
freiten (im wesent lichen nicht-wafcrigen) Suspension an. 

5 Erf indungsgemafc wurde insbesondere gefunden, da£ die fur die 

stabile Beschichtung der (Primar-) Teilchen erforderliche Poly- 
kondensation der eingesetzten Silan-Spezies auf der Teilchen- 
oberflache unter den obigen Bedingungen effizient erzielt 
we r den kann. 

10 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Eisenoxidteilchen handelt 
es sich ublicherweise urn solche, die neben Eisenionen gegebe- 
nenfalls auch andere (vorzugsweise zweiwertige) Metallionen, 
vorzugsweise von Metallen aus der Gruppe Zn, Cu, Co, Ni und/ 

15 Oder Mn, enthalten konnen, wobei der Gehalt an diesen Metallen 

vorzugsweise 70 und insbesondere 35 Metallatom-% nicht uber- 
steigt. Es konnen aber auch andere als die obigen Metalle in 
den Eisenoxidteilchen vorhanden sein, z.B. Erdalkalimetalle 
wie Ca und Mg. Bevorzugt sind die Eisenoxidteilchen jedoch 

20 reine Eisenoxidteilchen und insbesondere solche, die sowohl 

Fe(III) als auch Fe(II) enthalten, wobei das Verhaltnis 
Fe(II)/Pe(III) vorzugsweise 1/1 bis 1/3 betragt. Superpara- 
magnetische Eisenoxidteilchen werden besonders bevorzugt, 

Im folgenden werden die obigen Stufen des erf indungsgemaSen 
Verfahrens detaillierter beschrieben, 

Stufe (1) 

30 In Stufe (1) wird eine waSrige Suspension von nanoskaligen 

Eisenoxidteilchen, die teilweise oder vollstandig in Form von 
Agglomeraten vorliegen, hergestellt . Diese Suspension weist 
normalerweise einen Feststof fgehalt von 1 bis 30, vorzugsweise 
2 bis 20 und besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% auf und ihr 

35 pH-Wert ist in der Regel leicht sauer bis neutral, z.B. pH 4,5 

bis 7. 
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Die Herkunf t der.agglomerierten nanoskaligen Eisenoxidteilchen 
ist nicht von Bedeutung, meistens werden sie jedoch aus einem 
Fallungsverf ahren stammen, wie es weiter unten anhand einer 
bevorzugten Ausf uhrungsf orm beschrieben ist. Es konnen aber 
auch z.B. in einer Mikroemulsion hergest elite Eisenoxidteil- 
chen als Ausgangsmaterialien fur das erf indungsgemafie Verf ah- 
ren eingesetzt werden. 

SchlieSlich sei noch angemerkt, da£ die waSrige Suspension 
selbs'tverstandlich auch (in Wasser losliche) Spezies enthalten 
kann, die aus vorausgegangenen Stuf en der Eisenoxidherstellung 
stammen, solange diese das erf indungsgemafie Verfahren nicht 
beeintrachtigen, d.h. -insbesondere die Anbindung des Silans 
an die Teilchenoberf lache und die Kondensation zwischen Silan- 
molekiilen nicht ver- bzw. behindem. Derartige Spezies sind 
z.B. von anorganischen und organischen Sauren und Basen, Oxi- 
dationsmitteln etc. abgeleitete Ionen. 

Stufe (2) 

In Stufe (2) werden der obigen wafirigen Suspension von Eisen- 
oxidteilchen zum einen ein bestimmtes Trialkoxysilan und zum 
anderen ein bestimmtes mit Wasser mischbares polares organi- 
sches Losungsmittel zugesetzt, wobei die Zugabe gleichzeitig 
oder nacheinander in beliebiger Reihenfolge erfolgen kann. 
Vorzugsweise wird zuerst das Silan zugegeben. 

Bei den einsetzbaren Trialkoxysilanen handelt es sich vorzugs- 
weise um solche, in denen. die Alkoxygruppen identisch sind und 
1 bis 4 Kohlenstof f atome aufweisen. Besonders bevorzugt sind 
Trimethoxy- und Triethoxysilane . Die vierte an das Silicium 
gebundene Gruppe ist eine Kohlenwasserstoff gruppe, die vor- 
zugsweise liber 2 bis 20, insbesondere 3 bis 10 Kohlenstof f- 
atorae verf iigt . Besonders bevorzugt handelt es sich hierbei um 
eine (cyclo) aliphatische Gruppe, die durch ein oder mehrere 
Gruppen -O- und/oder -NR- (R » H oder C 1 _ 4 -Alkyl) unterbrochen 
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sein .kann. Weiter kann sie auch eine oder mehrere Kohlenstoff- 
Kohlenstof f -Doppel- oder -Dreif achbindungen umfassen. Diese 
Gruppe ist uber eine Si-C-Bindung an das Siliciumatom gek- 
nupft. Weiter mu£ diese Kohlenwasserstoff gruppe uber minde- 
stens eine Amino-, Carboxyl-, Epoxy- , Mercapto- , Cyano-, Hy- 
droxy- und/oder (Meth) acrylgruppe verfugen, wobei diese Grup- 
pen auch Derivate einschlieEen sollen (z.B, Ester, Anhydrid 
und Saurehalogenid im. Fall von Carboxyl und Mono- und Dial- 
kylamino sowei Trialkylammonium im Fall von Amino) . Selbstver- 
standlich konnen auch zwei oder mehr unterschiedliche funktio- 
nelle Gruppen an eine derartige Kohlenwasserstoff gruppe gebun- 
den sein. Erf indungsgemaS bevorzugt ist der Einsatz von Tri- 
alkoxysilan mit mindestens einer Aminogruppe (im folgenden als 
Aminosilane bezeichnet) . Konkrete Beispiele fur derartige 
Aminosilane sind 3 -Aminopropyltriethoxysilan, N-Aminoethyl- 
3-aminopropyltrimethoxysilan,Trimethoxysilylpropyldiethylen- 
triamin und N- ( 6 - Aminohexyl ) -3-aminopropyltrimethoxysilan. 

Im Fall der Verwendung von Aminosilanen ist zu berucksichti- 
gen, daS in diesem Fall in der Regel der Suspension soviel 
Saure zugegeben werden mu£, daS ein deutlich saurer pH-Wert 
erreicht wird (im Bereich von 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4) . 
Eine fur diesen Zweck besonders bevorzugte Saure ist Eisessig. 
Beim Einsatz von Silanen ohne Aminogruppen kann auf den Zusatz 
von Sauren verzichtet werden, obgleich in manchen Fallen ein 
derartiger Zusatz ebenfalls giinstig sein kann. 

Selbstverstandlich konnen auch zwei oder mehr Trialkoxysilane 
mit (gegebenenf alls) unterschiedlichen funktionellen Gruppen 
eingesetzt werden. Die Zugabemenge an Trialkoxysilan betragt 
vorzugsweise 40 bis 120, insbesondere 60 bis 100 Gewichts-% 
(bezogen auf Eisenoxid) , wobei die besten Ergebnisse in der 
Regel mit 75 bis 85 Gewichts-% Silan erhalten werden. Zu hohe 
Gehalte an Silan fuhren zu einer Quervernetzung der Eisen- 
oxidteilchen und damit zu grofieren Teilchendurchmessern, wah- 
rend zu geringe Gehalte eine unvollstandige Beschichtung der 
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einzelnen Teilchen und damit eine weniger stabile Suspension 
nach sich Ziehen. 

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten Silanen konnen auch 
Tetraalkoxysilane der Suspension beigemischt werden. Fur die- 
sen Zweck bevorzugte Silane sind Tetramethoxysilan und Tetra- 
ethoxysilan. Das Molverhaltnis f unktionelles Trialkoxysilan 
zu Tetraalkoxysilan liegt hierbei vorzugsweise im Bereich von 
1:0,05 bis 1:10 j insbesondere - 1 : 0 , 1 bis 1:5 und besonders 
bevorzugt 1:0,5 bis 1:2. Der Zusatz von Tetraalkoxysilan ist 
besonders bei sterisch anspruchsvolleren Trialkoxy silanen zur 
Ausbildung eines Uberzugs empf ehlenswert . AuSerdem lafit sich 
dadurch die Dicke des Uberzugs einstellen. 

Neben der Silan-Komponente wird der Eisenoxid- Suspension auch 
ein mit Wasser mischbares polares organisches Losungsmittel , 
dessen Siedepunkt mindestens 10 °C, vorzugsweise mindestens 
15°C und insbesondere mindestens 20°C hoher liegt als derjeni- 
ge von Wasser, zugesetzt. 

Im allgerneinen handelt es sich bei dem polaren organischen 
Losungsmittel um ein solches, das uber mindestens eine, vor- 
zugsweise mindestens zwei, an Kohlenstof f atome gebundene Hy- 
droxygruppen verf ugt . Beispiele hierfur sind Ethylenglycol , 
Propylenglycol, Glycerin, Trimethylolpropan und Diethylen- 
glycol. Besonders bevorzugt werden Ethylenglycol und Glycerin. 

Das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu polarem organischen Lo- 
sungsmittel kann in einem weiten Bereich variiert werden. Im 
allgerneinen betragt dieses Verhaltnis 1:0,5 bis 1:100, ins- 
besondere 1:1 bis 1:10 und besonders bevorzugt 1:1 bis 1:2. 
Wichtig ist, da£ im System genugend Wasser verbleibt, um die' 
Alkoxygruppen der Silan-Komponente (n) zu hydrolysieren. Sind 
an der direkt an das Silicium gebundenen Kohlenwasserstof f - 
gruppe des Silans weitere hydrolyseempf indliche Gruppen vor- 
handen (z.B. Ester- und/oder Anhydridgruppen) , kann es sogar 
notwendig sein, zunachst das Wasser aus der Suspension zu 
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entfernen (z.B. durch Destination unter vermindertem Druck) 
und nach Zugabe des polaren organischen Losungsmit tels (zwecks 
Auf rechterhaltung einer Suspension) das Silan und anschlie- 
Send die fur die Hydrolyse der vorhandenen Alkoxysilangruppen 
5 erf orderliche Wassermenge zuzusetzen (die Alkoxysilangruppen 

werden bevorzugt hydrolysiert ) . 

Stufe (3) 

10 Nachdem der Eisenoxid- Suspension die Silan-Komponente und das 

polare organische Losungsmittel zugesetzt worden sind, wird 
die Suspension einer Ultraschallbehandlung unterzogen, bis 
mindestens 70%, vorzugsweise mindestens 75% und besonders 
bevorzugt mindestens 80%, der vorhandenen Teiclhen im Bereich 

15 von ± 20% des mittleren Teilchendurchmessers liegen. Die ent- 

sprechende Bestimmung der Part ikelgrofcenvertei lung erfolgt 
mittels eines UPA (Ultrafine Particle Analyzer) durch Laser 
Light Back Scattering. Eine Ultraschallbehandlung vor Zusatz 
der Silan-Komponente und/oder des polaren organischen Ldsungs- 

2 0 mittels ist zwar ebenfalls moglich und fuhrt ebenfalls zur 

Zerschlagung der Agglomerate, ist jedoch wenig sinnvoll, da 
in Abwesenheit der obigen Zusatzstoffe eine Reagglomeration 
stattfinden kann. Irn Gegensatz dazu werden in Anwesenheit der 
obigen Zusatze die aus den Agglomeraten f reigesetzten Primar- 
partikel oberf lachenbeschichtet und so an einer Reagglomera- 
tion gehindert . 

In Stufe (3) ist die insgesamt von der Suspension absorbierte 
Ultraschallenergie von Wichtigkeit. Diese setzt sich zusammen 

3 0 aus : 

der Ultraschalleistung des Bades (P u ) 
der Dauer der Ultraschallbehandlung (t) 
der Geometrie der Anordnung (G) (hierbei ist ein wichti- 
ger Faktor das Vernal tnis Oberf lache zu Volumen der Sus- 
3 5 pension) . 
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Fur die absorbierte Energie gilt: E abfl - P v x t x. G. 

Zum Beispiel werden bei einem Ansatz im 500 ml-Kolben bei 
einer (geringen) Ultraschalleistung von 25 Watt/f und einer 
Reaktionszeit von 72 Stunden uber 90% aller Agglomerate zer- 
stort. Wird ein Ultraschallbad anderer Leistung verwendet, muS 
die Reaktionszeit entsprechend angepa&t werden. 

Fur grofiere Ansatze und/oder ungunstigere geometrische Fakto- 
ren muS die Reaktionszeit ebenfalls angepaSt werden. Zum Bei- 
spiel sind fur einen 15 t -Ansatz in der Regel etwa 10 Tage 
Reaktionszeit einzuplanen, urn dasselbe Ergebnis wie oben be- 
schrieben zu erzielen. 

Eine Kontrolle des Agglomerationsgrades und damit der Produkt- 
qualitat ist jederzeit optisch (Transparenz der Suspension) 
oder durch die Bestimmung der TeilchengroSe moglich. 

Obwohl die Ultraschallbehandlung bei Raumtemperatur durch- 
gefuhrt werden kann, ist zu berucksichtigen, da£ ohne Kuhlung 
allein durch die eingestrahlte Ultraschallenergie eine Erwar- 
mung der Suspension erf olgt . Die Behandlung der Suspension mit 
Ultraschall (und ohne Kuhlung) erfolgt deshalb in der Regel 
bei erhohter Temperatur, z.B. bei 50 bis 1Q0°C, insbesondere 
€0 bis 90°C. 

Stufe (4) 

Nach beendeter Zerschlagung der Agglomerate wird das Wasser 
unter f ortgesetzter Ultraschalleinwirkung aus der" Suspension* 
entfernt. Diese Entfemung erfolgt destillativ, vorzugsweise 
bei vermindertem Druck und einer Temperatur von nicht mehr als 
80 °C. Selbstverstandlich ist es nicht erf orderlich, das Wasser 
vollstandig (quantitativ) zu entfernen, wobei der Restwasser- 
gehalt vorzugsweise 3, insbesondere 1 Gewichts-% der Suspen- 
sion nicht ubersteigt. Diese Entfernung des Wassers ist not- 



WO 97/38058 



PCT/EP97/01758 



10 

wendig, um einen stabilen Uberzug der Teilchen durch Polykon- 
densation der Silane auf der Oberflache derselben zu erhalten. 

Stufe (5) 

Da nach der Ultraschallbehandlung in der Regel ein gewisser 
Prozentsatz an nicht bzw. nicht vollstandig zerschlagenen 
Agglomeraten zuruckbleibt , mussen diese Agglomerate zur Her- 
stellung von agglomeratf reien Eisenoxidteilchen entfernt wer- 
den. Diese Abtrennung erfolgt vorzugsweise durch Schwerkraft, 
z.B. durch Zentrif ugieren, Dekantieren, Sediment ieren usw. 
Bevorzugt wird eine Zentrif ugat ion, z.B. fur 45 bis 90 Minuten 
bei 2000 bis 3000 g. 

Stufe (6) 

An die obige Abtrennung der noch vorhandenen Agglomerate 
schliefct sich vorzugsweise eine Entfernung der im Verlauf e des 
Herstellungsverfahrens fur das Eisenoxid und/oder der obigen 
Stufen ins System eingefuhrten Ionen an. Diese Entfernung, die 
auch bereits vor der Stufe (5) durchgefuhrt werden kann (was 
aber nicht bevorzugt ist) , erfolgt in der Regel durch Dialyse, 
und zwar vorzugsweise gegen entionisiertes Wasser bis zum 
Erreichen einer Leitf &higkeit von weniger als 2 /iS/cm. Es kann 
jedoch auch gegen andere Flussigkeiten dialysiert werden, z.B. 
gegen 0,01-molare Citratldsung (pH = 6,6) oder 0,01-molare 
Morpholinethansulf onsaure (pH = 6,15). 

Wird statt einer nanoskaligen Eisenoxid- Suspension ein Eisen- 
oxid- Pulver gewunscht, ist es selbstverstandlich moglich, 
vorzugsweise nach AbschluS der obigen Stufe (6) , die noch 
vorhandene Flussigkeit (z.B. Ethylenglycol) zu entfernen, 
beispielsweise destillativ unter vermindertem Druck. Hierbei 
sollte die eingesetzte Temperatur nach Moglichkeit 100 Q C nicht 
ubersteigen, da sonst Partikelwachstum erfolgen kann. 
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Sollte die nach dera obigen Verfahren erreichte Teilchengr6£en- 
verteilung fur die beabsichtigte Verwendung (z.B. in der Medi- 
zin) noch nicht ausreichend {eng genug) sein, ist es selbst- 
verstandlich moglich, durch verschiedene Verfahren die erfor- 
derliche TeilchengroSenverteilung zu erzielen. Zu diesen Ver- 
fahren zahlen beispielsweise f raktionierte Zentrifugation mit 
einer Ultrazentrifuge, f raktionierte Phasentrennung und HGMS 
(High Gradient Magnetic Separation) . 

Die erf indungsgema£ hergestellten Suspensionen zeigen auch 
uber lange Zeitraume hinweg keinerlei Neigung zur Agglomera- 
tion der darin enthaltenen nanoskaligen (vorzugsweise super- 
paramagnetischen) Teilchen. Insbesondere sind die auf die 
Eisenoxidteilchen auf gebrachten Uberzuge auch und gerade im 
Falle der Verwendung von Aminosilanen uberraschenderweise 
gegen Hydrolyse sehr stabil. Diese Stabilitaten wurden ins- 
besondere mit Hilfe der folgenden Verfahren bestimmt. 

(A) Stabilitat der Suspensionen: 

Uber einen Zeitraura von 6 Monaten wurde die Stabilitat der 
Suspensionen verf olgt . Die Suspensionen waren in diesem Zeit- 
raum stabil, d.h. unter dem EinfluS der Schwerkraft (Dekantie- 
ren, Zentrif ugieren) bildete sich kein Bodensatz. 

(B) Stabilitat der Uberzuge: 

Direkt nach der Herstellung und nach 6 Monaten wurde die Sta- 
bilitat. der Uberzuge mit den folgenden Verfahren uberpruf t . 

(a) Flockungsexperimente: 

Zu den Eisenoxid-Suspensionen wurde soviel NaCl-Losung 
(3m) gegeben, bis eine deutliche Flockung zu beobachten 
war. Nach dem Zentrif ugieren wurde der Si-Gehalt des 
Zentrif ugats und des Uberstandes mit ICP-AES bestimmt.' 
In alien Fallen konnte im Rahmen der Me&genauigkeit der 
ICP-AES im Uberstand kein Si nachgewiesen werden. 
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(b) Dunnschichtchromatographie : 

Schicht : Kieselgel ; Lauf mittel : Ethanol ; Spruhreagenz : 
Ninhydrin (Aminogruppen-spezif isch) . 

In keinem Fall konnte eine Wanderung der Aminogruppen 
beobachtet werden. 

Des weiteren wurde rait diesen Methoden die Stabilitat der 
Uberzuge bei verschiedenen pH-Werten untersucht und uber einen 
Zeitraum von 2 Wochen beobachtet. Bei pH-Werten unter 2 bzw. 
liber 11 wurde der Beginn der Zersetzung f estgestellt . In kon- 
zentrierten Sauren und Laugen erf olgte die Hydrolyse innerhalb 
kurzester Zeit (< 30 rain.) Aus der Literatur ist bekannt, dafi 
Eisenoxide in konzentrierten Sauren aufgeldst werden, wahrend 
in konzentrierten Basen silikatische Bindungen hydrolysiert 
werden. 

Der Zusatz von Salzen, die Einstrahlung von Licht und die 
Veranderung der Temperatur (0 - 120 °C) hat ten keinen Einflufi 
auf die Stabilitat der Uberzuge. 

Da die Eisenoxidteilchen bedingt durch ihre Oberf lachenmodif i- 
kation mit f unktionellen Silanen noch uber funktionelle Grup- 
pen an ihrer Oberf lache verfugen (z.B. Amingruppen im Fall 
von Aminosilanen) , ergeben sich vielfaltige Moglichkeiten fur 
ihre weitere Verarbeitung bzw. weitere Modif izierung. So kon- 
nen zum Beispiel uber Umsetzungen der Aminosilan-modif izierten 
Eisenteilchen mit Fettsauren hydrophobe Teilchen hergestellt 
werden, die sich in unpolaren organischen Losungsmitteln dis- 
pergieren lassen, Weiter konnen uber cheraische Bindungen Kro- 
nenether, Komplexbildner , Biomolekule usw. an die funktionel^ 
len Gruppen gekoppelt werden. 

Nanokompositpartikel konnen beispielsweise hergestellt werden 
durch Mischen wafiriger Suspensionen der Eisenoxid-Nanoteilchen 
mit hydrolysierbaren Verbindungen (z.B. Alkoxiden) von Sili- 
cium, Titan, Zirkonium usw. oder entsprechenden Solen und 
nachfolgende Hydrolyse/Kondensation, wodurch gefullte glas- 
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artige Folien herstellbar sind, bzw. durch Mischen mit monome- 
ren Epoxiden, wobei durch Polymerisation Nanokompositschichten 
herstellbar sind, oder Mischen mit Alkoxysilanen und Hydrolyse 
in Wasser-in-6l-Emulsionen, wodurch partikulare Nanokomposite 
herstellbar sind, die beispielsweise zur Separation von Biomo- 
lekulen oder zur Separation von toxischen anorganischen und 
organischen Stoffen eingesetzt werden konnen. 

Weitere Verwendungsmoglichkeiten der erf indungsgemafc herge- 
stellten Produkte sind zum Beispiel: 

fur Beschichtungszwecke nach dem Sol-Gel-Proze£ (Glas- 
platten, Glasfasem, keramische Oberflachen, Metallober- 
flachen, Pulver (Teilchen mit Core-Shell -Struktur) ) 
als Precursoren fur Sol-Gel-Prozesse 
. als Precursoren fur Polymerisationsprozesse (abhangig von 
der funktionellen Gruppe) 
fur magnetooptische Anwendungen 
als Sensorwerkstof f e 
als Magnetofluide. 

Im folgenden wird die Hers tel lung der Eisenoxidteilchen be- 
schrieben, die ein bevorzugtes Ausgangsmaterial fur das erf in- 
dungsgemaEe Verf ahren darstellen (und zu einem superparamagne- 
tischen Produkt fuhren) . Diese Herstellung umfafit die folgen- 
den Stufen in der angegebenen Reihenfolge: 

(i) Bereitstellung einer wa&rigen Losung, die Eisenionen 
im Vernal tnis Fe (II) /Fe (III) im Bereich von 2/1 bis 
1/3 enthalt; 

(ii) Ausfallen von Eisenoxid {bzw. Eisenoxidhydrat ) durch 
Zugabe einer Base bis zum Erreichen eines pH-Wertes 
von mindestens 8; 

(iii) Warmebehandlung des Eisenoxids bis zum Erreichen einer 
Sattigungsmagnetisierung von mindestens 40 emu/g; 

(iv) Waschen des warmebehandelten Eisenoxids mit- Wasser ; 
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(v) Suspendieren des gewaschenen Eisenoxids in Wasser und 
Einstellen eines pH der Suspension im Bereich von 4,5 
bis 7 ; 

(vi) Behandlung des Eisenoxids tnit einem Oxidationsmittel . 

5 

Zu den obigen Stufen ist folgendes f estzustellen . 



Stufe (i) 

10 Zur Herstellung der waErigen Losung, die Eisen(II)- und Ei- 

sen(III) -Ionen enthalt, eignen sich prinzipiell alle Eisen- 
salze, die eine derartige waSrige Losung lief em konnen, z.B. 
die Chloride, Nitrate, Sulfate, Acetate usw. von Fe(II) bzw. 
Fe(III). Bevorzugt werden die Chloride. 

15 

Die Konzentration der Eisenionen in der wafirigen Losung kann 
in einem weiten Bereich schwanken. Vorzugsweise liegt die 
Konzentration an Eisen(III) im Bereich von 0,01 bis 1, ins- 
besondere 0,1 bis 0,6 Mol pro Liter. Die Konzentration von 
20 Eisen(II) hangt bei vorgegebener Eisen(III) -Konzentration vora 

gewunschten Verhaltnis Fe (II) /Fe(III) ab. Dber die Konzen- 
tration der Eisenionen la£t sich in einem gewissen MaBe die 
PrimarteilchengroEe steuern, wobei eine hohere Konzentration 
mit einer kleineren Teilchengrofie einhergeht. 

Das Verhaltnis Fe ( II ) : Fe ( III) liegt im Bereich von 2:1 bis 
1:3, vorzugsweise von 1,5:1 bis 1:2,5 und insbesondere 1 : 1 bis 
1:2,2. Auch uber das Verhaltnis von Eisen(II) zu Eisen(III) 
la£t sich die PrimarteilchengroSe in gewissem MaEe steuern, 
30 wobei diese TeilchengroEe umso niedriger ist, je hdher der 

Anteil an Eisen(II) ist. 

Eine weitere Moglichkeit , in Stufe (i) auf die Primarteilchen- 
grofce des auszuf allenden Eisenoxid (hydrats) Einflufc zu nehmen, 
35 ist die Zugabe von Additiven. Beispiele fur derartige Additive 

sind Polycarbonsauren (z.B. Oxalsaure) und funktionelle Poly- 
carbonsauren (z.B. Citronensaure , Weinsaure und Glutaminsaure) 
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sowie Salze derselben, Polyamine (z.B. Ethylendiamin) , Poly- 
ether (z>B. Polyethylenglycol) und mehrwertige Alkohole (z.B. 
Glycerin, Polyvinylalkohol usw.) . Des weiteren konnen auch 
Phosphate, Polyphosphate und funktionelle Phosphate zu diesem 
Zweck eingesetzt werden. Die Menge dieser Additive kann in 
einem weiten Bereich variiert werden, z.B. 0,1 bis 40, insbe- 
sondere 1 bis 20 Gewichts-% bezuglich dem auszuf allenden Ei- 
senoxid. Je hoher die Menge an zugegebenem Additiv, desto 
geringer der mittlere Durchmesser der Eisenoxid-Primarteil- 
chen. Eine Zugabe von Additiven zur Senkung des mittleren 
Teilchendurchmessers ist jedoch in der Regel nur wunschens- 
wert, wenn Durchmesser von deutlich weniger als 10 nm ge- 
wunscht werden. 

Stufe (ii) 

In Stufe (ii) erfolgt die Zugabe einer Base bis zum Erreichen 
eines pH-Wertes von mindestens 8, vorzugsweise im Bereich von 
8,5 bis 12,5 und insbesondere im Bereich von 9 bis 11,5, urn 
aus der in Stufe (i) bereitgestellten waErigen Eisenionen- 
haltigen Losung Eisenoxid auszuf alien. Als Base wird vorzugs- 
weise eine anorganische Base wie NaOH, KOH oder Ammoniak ein- 
gesetzt, obwohl auch organische Basen wie beispielsweise Amine 
Verwendung finden konnen. Besonders bevorzugt ist die Verwen- 
dung einer relativ hochkonzentrierten Base, wie beispielsweise 
konzentrierter Ammoniak oder . mindestens. 3-molare (vorzugs- 
weise mindestens 5-molare) Natronlauge. Die Zugabegeschwindig- 
keit der Base hat ebenfalls einen Einflufi auf die Teilchen- 
grofce, wobei die GrdSe der Primarteilchen umso geringer wird, 
je schneller die Base zugegeben wird. Die Zugabezeit betragt 
vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 5 bis 30 und besonders 
bevorzugt 10 bis 25 Minuten (bei Raumtemperatur ) . 

Stufe (iii) 

Die Warmebehandlung. des ausgefallten Eisenoxids dient der 
Bildung gut kristallisierter Teilchen. Ein Indiz ffcr die Kri- 
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stallisation ist die Sattigungsmagnetisierung. DemgemaS soli- 
ten die Teilchen bei einer Temperatur vmd fur eine Zeitspanne, 
die ausreicht, uiti eine Sattigungsmagnetisierung von mindestens 
40, vorzugsweise mindestens 50 emu/g zu erreichen (ohne daS 
eine Hysterese erkennbar ist), behandelt werden. In der Regel 
werden Temperaturen von 40 bis 90°C, insbesondere 50 bis 80°C 
und besonders bevorzugt 60 bis 70 °C, und Behandlungszeiten von 
5 bis 30 Minuten, insbesondere 10 bis 20 Minuten, eingesetzt . 
Abhangig von den anderen Verf ahrensbedingungen konnen selbst- 
verstandlich auch Temperaturen und Behandlungszeiten auSerhalb 
der oben angegebenen Bereiche eingesetzt werden. Zu bedenken 
ist hierbei jedoch, daS insbesondere bei Teilchen, die ohne 
Additivzusatz hergestellt wurden (siehe Stufe (i) ) , eine Be- 
handlungszeit von mehr als 30 Minuten bei Temperaturen von 
(iber 90°C moglicherweise zu einer starkeren Agglomeration/ 
Aggregation der Teilchen fuhrt, so dafi die spatere Ultra- 
schallbehandlung (Stufe (3) des erf indungsgemafcen Verfahrens) 
sehr viel langer durchgefuhrt werden raufi und unter Umstanden 
nicht mehr fur eine zuf riedenstellende Deagglomeration aus- 
reicht . 

Andererseits neigt das unter Zusatz von Additiven hergestellte 
Eisenoxid zur Ausbildung schlecht kristallisierter Teilchen, 
so da£ bei diesen eine intensivere Warmebehandlung durchaus 
notwendig sein kann (z.B. 1,5 bis 2,5 Stunden bei 90°C) . Die 
Neigung zu Aggregation wird in diesen Fallen durch die Additi- 
ve unterdruckt. Bei hbhen Additiv-Konzentrationen (bis zu 10 
Gewichts-%) und sehr kleinen Primarteilchen (< 4 nm) kann 
sogar eine hydrothermale Behandlung notwendig werden (z.B. im 
Autoklaven bei 80 bar, 120 bis 200°C, fur 1 - 4 Stunden) . 

Stufe (iv) 

Nach der Warmebehandlung (und dem Abkiihlen) wird das Eisenoxid 
mit Wasser gewaschen. Vorzugsweise wird zu diesem Zweck ent- 
ionisiertes (und entgastes) Wasser eingesetzt. Das Waschen 
kann beispielsweise durch Dekantieren erfolgen, wobei man die 
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Waschoperation vorzugsweise so oft wiederholt, bis das Wasch- . 
wasser einen pH von hochstens 10, vorzugsweise einen pH von 
hochstens 9, zeigt. 

Stufe (v) 

Nach dem Waschen wird das Eisenoxid in Wasser auf geschlammt 
und die Auf schlammung wird auf einen pH-Wert von 4,5 bis 7, 
vorzugsweise 5,5 bis 6,5, eingestellt. Diese pH-Wert-Einstel^ 
lung erfolgt durch Zugabe von Saure, z.B. einer (vorzugsweise 
nicht oxidierenden) Mineralsaure wie beispielsweise HC1 . Ins- 
besondere wenn es sich bei dem in Stufe (vi) einzusetzenden 
Oxidationsmittel urn H 2 0 2 handelt, wird jedoch der Einsatz 
einer organischen Saure, inbesondere von Eisessig, bevorzugt. 
Andererseits k6nnen die Stufen (v) und (vi) kombiniert werden, 
wenn die in Stufe (v) zum Ansauern verwendete (oxidierende) 
Saure mit dem in Stufe (vi) einzusetzenden Oxidationsmittel 
identisch ist, wie beispielsweise im Fall von Salpetersaure. 

Stufe (vi) 

Die Behandlung des wie oben hergestellten und behandelten 
Eisenoxids mit einem Oxidationsmittel dient der Aktivierung 
des Eisenoxids. Ein fur diesen Zweck bevorzugtes Oxidations- 
mittel ist H 2 0 2 (z.B. in Form einer 30 gewichtsprozentigen 
waSrigen Losung) . Vorzugsweise wird in diesem Fall der Eisen- 
oxid-Suspension soviel Wasserstof fperoxid zugesetzt, bis eine 
Konzentration des Peroxids in der Suspension von 1 bis 5, 
insbesondere 2 bis 4 Gewichtsprozent erreicht ist. In diesem 
Fall wird solange bei Raumtemperatur gertihrt, bis die Gasent- 
wicklung aufgehort hat. Das Oxidationsmittel ist jedoch nicht 
auf Wasserstof fperoxid beschrankt . Andere mogliche Oxidations- 
mittel sind beispielsweise Salpetersaure (bei einer Konzen- 
tration von 2 m werden fur die Oxidation bei Raumtemperatur 
etwa ID Minuten benotigt) , Eisen(III) nitrat (bei einer Konzen- 
tration von 0,5 m werden fur die Oxidation bei 80°C ca. 30 



WO 97/38058 



PCT/EP97/01758 



18 

Minuten benotigt) und Kaliumiodat (bei einer Konzentration 
von 0,2 m werden fur die Oxidation bei Raumtemperatur ca. 30 
Minuten benotigt) . 

Das f olgende Beispiel dient der weiteren Veranschaulichung der 
vorliegenden Erfindung. 

BEISPIEL 

{A) Syn these der Eisenoxidteilchen: 

Eine Losung von 0,23 Mol FeCl 2 und 0,46 Mol FeCl 3 in 1 f Was- 
ser wird mit Stickstoff entgast . Darauf wird innerhalb von 
2 0 Minuten soviel Natronlauge (5-molar) zugesetzt, da£ ein pH 
von 11,5 erreicht wird. Der resultierende Niederschlag wird 
10 Minuten auf 65 °C erhitzt und anschlieSend innerhalb von 5 
Minuten auf Raumtemperatur abgekuhlt. Darauf hin wird der Nie- 
derschlag solange mit entionisiertem und entgastem Wasser 
gewaschen, bis der pH der Waschldsung 9 erreicht hat. Der 
Niederschlag wird in Wasser suspendiert und die Suspension 
wird mit Eisessig auf pH 6 eingestellt. Zu der result ierenden 
Suspension werden 10 Volumen-% einer 30 gewichtsprozentigen 
wa&rigen H 2 0 2 -L.6sung gegeben und anschliefiend wird bis zur 
Beendigung der Gasentwicklung geruhrt, worauf die Suspension 
mit Wasser auf einen Feststof f gehalt von 5 Gewichts-% Eisen- 
oxid verdunnt wird. 

(B) Oberf lachenmodif izierung 

Zur obigen Suspension werden 7,5 Volumen-% Eisessig gegeben, 
gefolgt von der Zugabe von 80 Gewichts-% (bezuglich Eisenoxid) 
Aminopropyltriethoxysilan. Darauf hin wird der Mischung das 
1,3-fache Volumen an Ethylenglycol zugegeben. Die resultieren- 
de Suspension wird 3 Tage bei 80°C im Ultraschallbad behandelt 
(Leistung des Ultraschallbades 25 Watt/f ) . Danach wird im 
Ultraschallbad das Wasser am Rotationsverdampf er bei 50°C 
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unter reduziertem Druck abgezogen. Daran schlieSt sich eine 
Zentrifugation der Glycolsuspension (60 Minuten bei 2500 g) 
und eine nachfolgende Dialyse gegen entionisiertes Wasser bis 
zum Erreichen einer Leitf ahigkeit von weniger als 2 /iS/cm an. 

(C) Charakterisierung der erhaltenen Eisenoxidteilchen 

TeilchengroSe : 

UPA (Ultrafine Particle Analyzer oder allgemein "laser light 
back scattering"): d 5Q :10 nm 
Scheibenzentrifuge: d 50 :10 nm 

TEM (Transmissionselektronenmikroskop) : ca. 10 nm (Primar- 
pa r t i ke 1 gr 6£e ) 

Die Auswertung der PartikelgroSenverteilung (UPA) ergibt, daS 
80% aller Teilchen im Bereich von +/- 20% des mittleren Teil- 
chendurchmessers liegen, was fur die meisten Anwendungen aus- 
reichend ist. 

Element aranalyse : C: 1,0 -1,6 Gewichts-% 

Si: 0,4 - 0,6 Gewichts-% 

Oberf lachenanalyse: Isoelektrischer Punkt : pH = 8,8 - 9., 6 

(Zetapotentialtitration) 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung einer agglomeratf reien Suspen- 
sion von stabil beschichteten nanoskaligen Eisenoxidteil- 
chen, umfassend die folgenden Stufen in der angegebenen 
Reihenfolge: 

(1) Bereitstellung einer wa&rigen Suspension von nanoskaligen 
Eisenoxidteilchen, die teilweise oder vollstandig in Form 
von Agglomeraten vorliegen; 

(2) Zugabe (i) eines Trialkoxysilans , das uber eine direkt 
an Si gebundene Kohlenwasserstof f gruppe verfugt, an die 
mindestens eine Amino-, Carboxyl-, Epoxy- , Mercapto- , 
Cyano-, Hydroxy- und/oder (Metri) acrylgruppe gebunden ist, 
und (ii) eines mit Wasser mischbaren polaren organischen 
Losungsmittels, dessen Siedepunkt mindestens 10 °C hoher 
ist als derjenige von Wasser; 

(3) Behandlung der resultierenden Suspension mit Ultraschall, 
bis mindestens 70% der vorhandenen Teilchen im Bereich 
±20% des mittleren Teilchendurchmessers liegen; 

(4) destillative Entfernung des Wassers unter Ultraschallein- 
wirkung ; und 

(5) Abtrennung der nicht aufgebrochenen Agglomerate. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, in welchem nach Stufe (5) als 
Stufe (6) eine Entfernung von Ionen aus der Suspension 
erfolgt, vorzugsweise durch Dialyse. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, in 
welchem die Eisenoxidteilchen Eisen und 0 bis 70, vor- 
zugsweise 0 bis 35 Metallatom-% mindestens eines Metalls 
aus der Gruppe Zn, Cu, Co, Ni und Mn enthalten. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, in 
welchem die Eisenoxidteilchen reine Eisenoxidteilchen 
sind, in denen das Verhaltnis Fe ( II) /Fe (III) vorzugsweise 
1/1 bis 1/3 betragt. 
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5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, in 
welchem in Stufe (2) ein Trialkoxysilan mit mindestens 
einer Aminogruppe eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, in 
welchem in Stufe (2) das polare organische Losungsmittel 
uber mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei Hy- 
droxygruppen verfiigt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, in welchem das polare organi- 
sche Losungsmittel aus Ethyl englycol , Propylenglycol, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Diethylenglycol oder Mi- 
schungen derselben ausgewahlt wird. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, in 
welchem Stufe (3) bei einer Temperatur von 50 bis 100°C 
durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, in 
welchem in Stufe (4) verminderter Druck und eine Tempera- 
tur von nicht mehr als 80°C eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, in 
welchem in Stufe {5) die Abtrennung durch Schwerkraf t , 
vorzugsweise durch Zentrif ugation,. erf olgt . 

11. Verfahren zur Herstellung von agglomeratf reien stabil 
beschichteten nanoskaligen Eisenoxidteilchen, in welchem 
nach der Durchf uhrung des Verf ahrens gema£ Irgeridelnem 
der Anspruche 1 bis 10 das flussige Medium der Suspension 
entfernt wird. 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, in 
welchem stabil beschichtete superparamagnetische Eisen- 
oxidteilchen oder Suspensionen derselben hergestellt 
werden. 
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13 . Agglomeratf reie stabil beschichtete nanoskalige Eisen- 
oxidteilchen oder Suspensionen derselben, erhaltlich 
gem&£ dem Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 
12. 

14. Nanoskalige Eisenoxidteilchen, versehen mit einem hydro- 
lysestabilen Uberzug auf Aminosilan-Basis . 
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